


















Molecular  solids  whose  cooperative  electronic  properties  are  based  purely  on  ‐electrons  from 
carbon  atoms  offer  a  fertile  ground  in  the  search  for  exotic  states  of  matter,  including 
unconventional  superconductivity  and  quantum magnetism.  The  field  was  ignited  by  reports  of 
high‐temperature  superconductivity  in  materials  obtained  by  reaction  of  alkali  metals  with 
polyaromatic  hydrocarbons  (PAHs)  such  as  phenanthrene  and  picene  but  the  composition  and 
structure  of  any  compound  in  this  family  have  remained  unknown.  Here, we  isolate  the  binary 
caesium  salts  of  phenanthrene,  Cs(C14H10)  and  Cs2(C14H10)  to  show  that  they  are  multi‐orbital 
strongly‐correlated Mott insulators. Whereas Cs2(C14H10) is diamagnetic due to orbital polarisation, 
Cs(C14H10)  is  a  Heisenberg  antiferromagnet  with  a  gapped  spin‐liquid  state  emerging  from  the 
highly‐frustrated ‐chain magnetic  topology of  coupled alternating‐exchange  spiral  tubes of S=½ 
(C14H10)  radical anions. The absence of  long‐range magnetic order down to 1.8 K  (T/J~0.02,  J  is 
the  dominant  exchange  constant)  renders  the  compound  an  excellent  candidate  of  a  spin‐½ 
quantum spin liquid arising purely from carbon ‐electrons.  
 




near‐neighbour  exchange  interactions.  This  results  in  a  spin‐liquid  state  with  a  highly‐degenerate 
ground  state  in  which  strong  magnetic  fluctuations  persist  down  to  low  temperatures.  The 
fluctuations are further enhanced in the quantum limit of S=½ spins and the resulting quantum spin 
liquid  (QSL)  prevails  over  AFM‐LRO  even  at  zero  temperature2,3.  To  date  the  candidates  for 
experimental  realisation  of  QSLs  remain  very  few.  Prominent  among  these  are  the  Cu2+  inorganic 
minerals,  herbertsmithite  (ZnCu3(OH)6Cl2)4  and  vesignieite  (BaCu3V2O8(OH)2)5  with  Cu2+  S=½  ions 
arranged  on  two‐dimensional  (2D)  kagomé  networks  of  corner‐sharing  triangular  units  and  the 
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electron  open‐shell  molecular  units.  These  systems  crystallise  in  architectures  of  varied 
dimensionality  ranging  from  one‐  to  three‐dimensions  and  encompass  molecular  metals  and 
superconductors such as organic charge‐transfer salts9 and the alkali fullerides10‐12, which provide the 
highest Tc  (38  K)13  together with molecular magnets14,  including QSLs6‐8,  quantum  spin  chains  and 
ladders15‐17.  In particular,  interest  in all‐carbon π‐electron systems was also recently revived by  the 
report  that  alkali  intercalation  of  a  PAHthe  five‐membered‐ring  picene,  C22H14led  to  a 
superconductor with  Tc=18  K  but  of  unknown  composition  and  structure18.  Superconductivity was 




of  phase‐pure  samples because  of  difficulties  in  controlling  reactivity  with  alkali  metals  at  high 
temperature18‐20. 
  Here we  isolate  two members  of  the  family  of  alkali  intercalated  PAH  solidsnamely,  the 
binary salts of phenanthrene with composition Cs(C14H10)  (1) and Cs2(C14H10)  (2), which contain  the 
phenanthride  radical  mono‐  and  di‐anion,  respectivelyusing  a  solution‐based  route  under  mild 
conditions  that  avoids  the  competing  decomposition  of  PAH  molecules  under  high‐temperature 
reaction with  alkali  metals.  Analysis  of  the  structural  and  electronic  properties  complemented  by 
first‐principles calculations establish both materials as two‐orbital strongly‐correlated Mott insulators. 
The  di‐anion  salt,  2  is  a  low‐spin,  S=0  system  with  an  orbitally‐polarised  insulating  state,  which 
adiabatically connects to a band‐insulating state. On the other hand, the S=½ (C14H10) radical anions 
in 1  are  incorporated  into  a magnetic  network  of  Heisenberg  antiferromagnetically‐coupled  spiral 
magnetic tubes. Coupling between neighbouring tubes via corner‐sharing triangular units leads to a 
complex highly‐frustrated  three‐dimensional  (3D)  spin  topology of unequal‐leg  spin  chains  running 








(Fig.  1b).  Reaction  of  one  equivalent  of  caesium  and  phenanthrene  in  rigorously‐dried 
tetrahydrofuran  (THF)  under  mild  heating  affords  a  dark  olive‐green  crystalline  material  of 
composition  Cs(C14H10).  Similarly,  the  solvent‐free  dicaesium  phenanthride,  Cs2(C14H10)  is  isolated 
from  solution  as  a  black  crystalline  powder  by  reacting  two  equivalents  of  caesium  with  one 
equivalent  of  phenanthrene  in  dry  THF  under  mild  heating.  Powder  diffraction  shows  that  both 
materials are of excellent crystallinity (Fig. 2a&2b) in sharp contrast to those obtained by solid state 
routes18‐20.  




were  performed  by  the  LeBail  pattern‐decomposition  technique.  This  was  followed  by  initial 





non‐centrosymmetric  primitive  orthorhombic  P212121  space  group  with  two  crystallographically‐
distinct  Cs+  ions  and  two  phenanthrene  units  in  a  unit  cell  of  dimensions  a=14.4388(2)  Å, 
b=15.0250(2)  Å,  c=10.0842(1)  Å  at  30  K  (agreement  factors: Rwp=4.80%, Rexp=2.41%).  Cs2(C14H10)  is 
monoclinic (space group P21/a) with one crystallographically‐distinct phenanthrene unit and two Cs+ 
ions  per  unit  cell  (lattice  constants  at  ambient  temperature:  a=11.8129(2)  Å,  b=11.4667(2)  Å, 
c=9.8269(1)  Å,  β=110.894(1);  Rwp=1.95%,  Rexp=1.98%).  The  fitted  parameters  and  selected  bond 
distances are summarized in Tables S1‐S4. 
  The  crystal  structure  analysis  of  both  samples  reveals  that  alkali  intercalation  and 
phenanthrene reduction are accompanied by drastic structural changes as the herringbone‐packing 
motif  of  the  pristine  material  is  abandoned.  Instead  the  structure  of  1,  which  expands  by  ~40 
Å3/phenanthrene upon intercalation is built by triangularly‐arranged trimeric units of (C14H10)  ions 
(Fig. 1c). The repeat units share vertices to form spiral tubes that align along the c axis. The tubes (of 
size  11.9  Å2)  adopt  a  bipartite  packing  motif  in  which  each  is  surrounded  by  four  neighbours 
positioned  approximately  at  right  angles  (Fig.  1d).  This  results  in  the  formation  of  zig‐zag  chains 
running parallel to the b axis that comprise (C14H10) ions from neighbouring tubes (Fig. 1e). The Cs+ 
cations are incorporated inside the tubes and coordinate to benzene rings of adjacent phenanthride 





plane  (Fig. 1f). The Cs+  ions also bind to benzene rings of non‐flipped adjacent  (C14H10)2 units. The 
Cs+C  separations  vary  between  3.148(7)  and  3.72(1)  Å  at  room  temperature  (Table  S4),  again 
indicative of strong Cs+‐ interactions. The resulting expanded structure (by ~66 Å3/phenanthrene) is 
that of an assembly of zig‐zag chains of (C14H10)2 units alternately tilted by 72.3(6). The Raman and 
infrared  (IR)  spectra  of  1  and  2  show  softening  and  broadening  of  the  vibrational  modes  upon 
reduction, consistent with the antibonding nature of the LUMO and theoretically‐predicted29 strong 
electron‐phonon  coupling,  respectively  (Fig.  2c&S1).  Although  softening  is mostly monotonic,  it  is 
rarely  linear with  increasing charge  (Table S5), unlike C60, where  the Ag(2) mode downshifts quasi‐
linearly (6 cm1/charge)30,31. 
  Magnetisation data from both compounds (Fig. 3a) do not show evidence for either metallic 
behaviour  or  superconductivity.  The  molar  magnetic  susceptibility,(T)  of  1  displays  a  broad 
maximum at 40 K together with a sharp upturn at low T due to impurity‐spin contributions. There is 
no deviation between zero‐field‐cooled (ZFC) and field‐cooled (FC) measurements. Above 100 K, (T) 
follows  the  Curie‐Weiss  law  yielding  an  effective  moment,  eff=1.76(1)  B/C14H10  (consistent  with 
S=½/phenanthride)  and  a  Weiss  temperature,  =72.5(1)  K  indicative  of  strong  AFM  exchange 




A  more  definitive  characterisation  of  the  magnetic  properties  is  achieved  by  electron 
paramagnetic  resonance  (EPR)  spectroscopy,  which  directly  measures  spin  susceptibilities  of 
individual  components.  At  ambient  temperature,  the  X‐band  EPR  spectrum  of  1  comprises  two 
components (Fig. 3b): a majority nearly‐ideal Lorentzian line at g=2.0007(3) with width, B=15.29(1) 
























in  turn  is  known  to  stabilise  LRO‐AFM  for  both  disorder‐free  and  disordered  systems35.  Then,  the 
experimentally‐observed  robustness  of  the  quantum  spin  state  and  absence  of  LRO‐AFM  in  1  to 
temperatures as low as T0.02J imply that the simplified J‐J alternating‐spin‐chain model needs to 
be replaced by a more realistic alternative.  
First‐principles  electronic  structure  calculations  of 1  and 2 within  the  generalized‐gradient 
approximation (GGA) based on density functional theory (DFT) reveal that the bands originating from 
the LUMO and LUMO+1 orbitals are heavily entangled in both systems (Fig. 4a&b). The  low‐energy 
bands  around  the  Fermi  level  are  made  of  both  molecular  orbitals  with  energy  splittings  much 




the  signature  of  the  importance  of  strong  correlations.  Properly‐correlated  first‐principles 
calculations of the on‐molecule electron repulsion energy, U for phenanthrene pairs in the Cs(C14H10) 
crystal  find  values  ranging  between  1.1  and  1.8  eV  (Fig.  S4&Table  S6).  As  the  bands  in which  the 
electrons move  are  narrow due  to  the weak  intermolecular  overlap,  (U/W)  is  on  the order  of  2‐3 
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implying  that  the  large  on‐site  Coulomb  repulsion  could  overcome  the  kinetic  energy  favouring 
electron delocalisation (quantified by W) and lead to Mott insulating ground states for both integer, 
n=1,2  doping  levels,  as  observed  experimentally.  Hund’s  rule  coupling,  JH  promotes  insulating 
behaviour at half‐filling but diminishes the effect of correlations and leads to a reduced Mott gap in 




filling also  reveal  the existence of  two  fundamentally different Mott phases,  a high‐spin  (S=1) one 
characterized by vanishing orbital susceptibility and a low‐spin (S=0) one adiabatically connected to 
the band insulating state (that is, an orbitally‐polarised Mott insulating state). Materials in which JH is 
very  small  and  dominated  by  the  level  splitting37  are  found  to  lie  in  the  orbitally‐polarised  Mott 
insulator  part  of  the  phase  diagram39,  naturally  accounting  for  the  experimentally‐observed 
diamagnetism in Cs2(C14H10). The effect of electron correlation in the two near‐degenerate bands of 
Cs2(C14H10)  was  confirmed  explicitly  by  performing  DFT+DMFT  calculations,  which  establish  that 
correlations enhance orbital polarisation and push  the  system  towards  the orbitally‐polarised  low‐
spin (S=0) Mott state (Fig. S5a&b) in agreement with experiment.  
  The  intermolecular  spin  interactions  in  1  were  evaluated  by  assuming  an  effective 
Heisenberg  model  and  performing  first‐principles  calculations  on  phenanthride  pairs  within  an 
intermolecular centre‐to‐centre distance of 8.0 Å (Table S6) considering the spin‐density distribution 
and molecular orbital overlap.  The  LUMO wavefunctions whose population on Cs  is  very  small  (Cs 
charge  =  +0.9),  in  agreement with  the  EPR  experiments,  are  distributed  over molecular  pairs  and 
exhibit  biradical  character,  consistent  with  electronic  localisation  (Fig.  S6).  We  found  that  the 
dominant  direct  antiferromagnetic  interactions  are  between  pairs  of  crystallographically‐
independent (C14H10)A and  (C14H10)B units, which comprise the building components of the tubular 




calculations,  corresponds  to  coupling  between  neighbouring  tubes  (Fig.  1e).  These  define  a  set  of 
magnetic  ‐chainschains  of  corner‐sharing  triangular  units,  a  fully‐frustrated  quantum  spin 
system27running parallel  to the b axis  (Fig. 5b&S7). The resulting 3D  interlinked staircase‐like spin 
topology is illustrated in Fig. 5c&S8. 
  The  salient  features  of  the microscopic magnetic model  (Fig.  5c),  which  emerge  from  the 
first‐principles  calculations  can  be  summarized  as  follows:  (a)  the  dominant  exchange  coupling,  J 
occurs within the c‐axis tubes, (b) there is a small bond alternation (~0.9), (c) interchain couplings, 
Jinter  and  Jinter  are  not  small  (=<Jinter>/<J>~0.6),  and  (d)  due  to  interchain  coupling,  the  system  is 
highly  frustrated.  Since  J  is  the  largest  exchange  constant,  we  first  investigated  whether  the 
experimental (T) data can be reproduced by employing a model of coupled unequal‐leg Heisenberg 
chains where  frustration  in  the  interchain  coupling  has  not  been  included. Quantum Monte  Carlo 
(QMC) calculations were performed for three models in which a fixed sum of exchange constants was 
retained:  (i)  decoupled  (=0)  alternating  chains with  an  alternation  parameter, =0.7,  (ii)  coupled 









state.  The  vanishing  of  the  spin  susceptibility  below  6  K  (~0.1  J/kB)  implies  that  the  spins  of  the 
(C14H10)  radical  ions  form  a  collective  spin‐singlet  ground  state  compatible with  a  3D QSL whose 








both  Cs(C14H10)  and  Cs2(C14H10)  compositions  via  solvent  dissolution  and  reprecipitation  of  the 
phenanthrene  host  in the presence of reducing agents without the commonly‐encountered metal‐
bound solvent incorporation40,41. A complementary approach to structural engineering is offered by 
redox‐controlled  solid  state  routesthese  are  shown  to  afford  K2(C22H14)  salts  (C22H14=picene, 
pentacene)  with  potassium  intercalation  enabled  by  cooperative  molecular  reorientations,  which 
expand the herringbone packing and create new crystallographic interstices for the cations to occupy 
(accompanying paper)42.  
Turning  to  the  electronic  properties,  both  Cs(C14H10)  and  Cs2(C14H10)  display  correlated‐






d‐electron  transition  metal  compounds  but  its  relevance  is  significantly  diminished  in  p‐electron 







state39.  Such  a  state  is  rare  among  transition  metal  compounds  but  should  be  ubiquitous  in 
correlated molecular  solids  at  even  numbers  of  doped  carriers.  Its  current  scarcity  is  presumably 
related to the experimental difficulty of distinguishing it from a band insulatora label routinely used 
to describe diamagnetic insulating solids.  
To  date,  quantum‐spin‐liquid  behaviour  has  been  rare  and  its  possible  emergence  in 
frustrated  systems  is  dominated  by  antiferromagnetically‐coupled  spin‐½  Cu2+  d9‐ions  adopting 
kagomé magnetic topologies4,5 and by 2D edge‐sharing triangularly‐arranged spin‐½ molecular pairs 




with  a  complex  frustration  mechanism  involving  both  ferromagnetic  and  antiferromagnetic 
couplings44. Therefore 1 emerges as a rare example of a spin‐½ molecular quantum antiferromagnet 
with  a  frustrated  3D‐interlinked  exchange  network  based  uniquely  on  carbon  p‐electron  states. 
Experiment here shows the absence of a transition to an ordered state even at temperatures much 
lower  than  the  scale  defined  by  the  strength  of magnetic  interactions,  J/kB  and  consistent with  a 
large  frustration  parameter,  f=J/TN	 (lower  limit,  f~50).  At  the  same  time,  the  spin  susceptibility 
approaches zero exponentially at  low temperatures  implying  that  the ground state has a zero spin 
and  is  separated  from  the  first  excited  state  by  an  energy  gap.  The  electronic  behaviour  of  1  is 






with  a diverse  variety of molecular packing motifs  and of  varying molecular  oxidation  state, while 
retaining  the  close  intermolecular  contact  required  for  functional  electronic  response.  Both 
phenanthride  compounds,  1  and  2  present  examples  of  multi‐orbital  strongly‐correlated  Mott 
insulators, a rare phenomenon in molecular electronic materials beyond high‐symmetry fullerenes10‐

















































































































































































































K)28.  The  dotted  lines mark  the  slip‐stacked  1D molecular  columns  along bthe  interplanar  angles 
between  the mean plane of each molecule and  that of  its neighbours are 58.21(7). c.  The crystal 
structure  of  orthorhombic  Cs(C14H10)  is  built  by  tubular  assemblies  of  vertex‐sharing  triangularly‐
arranged trimers of (C14H10) radical anions (centre‐to‐centre connections depicted in green shading) 
that align along the c axis. Dotted  lines go through the centres of  the molecules, which define  the 
spiral  molecular  tubes.  The  herringbone  packing  motif  of  pristine  phenanthrene  solid  has  been 
abandoned  and  Cs+  incorporation  is  accompanied  by  ~16%  volume  expansion.  d.  Basal  plane 
projection of the structure of Cs(C14H10) emphasizing the parallel stacking of the individual quasi‐one‐
dimensional  molecular  tubes  perpendicular  to  the  ab  plane.  Each  tube  (gold  (blue)  shading)  is 
surrounded by  four neighbours  (blue  (gold)  shading) oriented at nearly  right angles  (alternately at 
87.670(8) and 92.330(8), respectively). The unit cell is depicted by dashed lines. e. Zig‐zag chains of 
(C14H10) ions from neighbouring tubes running along the b axis. f. Perspective view down the c axis 
of  the  crystal  structure  of  monoclinic  Cs2(C14H10).  The  unit  cell  is  depicted  by  dashed  lines. 
Herringbone  packing  is  also  abandoned  and  Cs+  incorporation  is  accompanied  by  ~27%  volume 
expansion.  Dotted  lines  go  through  the  centres  of  molecules  with  parallel  ring  orientation.  The 
interplanar angles are 72.3(6). Key: grey, C; purple, Cs; orange, H. 
Figure  2  │  Structural  and  vibrational  characterisation  of  caesium  phenanthride  salts.  a.  Final 
observed  (red  circles)  and  calculated  (blue  solid  line)  synchrotron  X‐ray  (=0.35420  Å)  powder 
diffraction profiles for the Cs(C14H10) (1) sample at 30 K. b. Final observed (red circles) and calculated 
(blue solid line) X‐ray (=1.54056 Å, Cu K1) powder diffraction profiles (after background subtraction) 
for  the  Cs2(C14H10)  (2)  sample  at  ambient  temperature.  The  lower  green  solid  lines  in  both  panels 
show  the  difference  profiles  and  the  tick marks  show  the  reflection  positions.  The  insets  in  both 
panels show expanded views of the corresponding diffraction profiles at high Bragg angles. c. IR (top) 
and Raman (=532 nm excitation, bottom) spectra of C14H10 (black), Cs(C14H10) (blue) and Cs2(C14H10) 




Figure  3  │  Evolution  of  magnetic  properties  upon  reduction  of  phenanthrene.  a.  Temperature 
dependence of the molar magnetic susceptibility, , of 1 (blue circles) and 2 (green circles) measured 
in FC runs at 1 and 5 T, respectively. (T) of 2  follows the Curie‐Weiss law, yielding a temperature‐
independent  term,  0=1.21(9)104  emu  mol1,  a  Curie  constant,  C=0.01065(5)  emu  K  mol1 
(corresponding  to  a  spin  concentration  of  0.03  spin/molecule,  ascribed  to  lattice  defects),  and  a 
Weiss temperature, =3.78(3) K. b. Temperature evolution of the X‐band EPR spectra for Cs(C14H10) 
powder (open circles). Solid red lines are fits of the data to a model of two overlapping components: 
the  main  broad  one  with  a  Lorentzian  lineshape  (blue  line)  dominates  the  spectra  above  15  K, 






(filled  brown  squares).  The maximum  at  Tmax42  K  coincides with  that  observed  in (T)  by  SQUID 
magnetometry  (open  blue  circles).  The  intensity  of  the weak  narrow  EPR  component  (filled  green 










Figure  4  │  Electronic  band  structures  of  Cs(C14H10)  and  Cs2(C14H10).  a.  Calculated density‐of‐states 




states  (left  panel)  and DFT‐PBE band dispersions  (right panel)  of  Cs2(C14H10).  The unit  cell  contains 
four  formula  units  and  each  molecule  has  two  nearly‐degenerate  LUMO  and  LUMO+1  orbitals. 
Therefore  there are eight bands  in  total.  The energies are plotted along  lines  in  the Brillouin  zone 




Alternating‐exchange antiferromagnetic  chain along  the  triangular  lattice of  the  spin  tubes aligned 
along the c axis with orange solid and dotted lines marking the strongest, J and second strongest, J 
interactions, respectively together with schematic representation of the non‐frustrated up and down 
spin  topology. b.  Diagrammatic  spin  configuration  on  the  fully‐frustrated  chains  of  corner‐sharing 
triangular units (‐chains) linking neighbouring tubes along the b axis. If the spin orientation of two 
anions  is  decided  (blue  and  red  arrows;  the  resulting  singlet  is  shown  as  an  orange  oval),  the 
remaining  one  (question  mark)  is  left  frustrated:  it  cannot  decide  with  which  of  the  two  its  spin 
should align antiparallel. The two distinct  interchain couplings,  Jinter and  Jinter are depicted as green 
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